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摘#要! 为实现污水污泥安全处理处置及能源化的目标!提出一种微波高温热解污水污泥制备生物质燃气

的方法?该方法通过在污水污泥中添加不同的微波能吸收物质"活性炭#3E6#石墨及固体残留物$!实现污水

污泥在微波场内的快速升温及高温热解?采用气相色谱"76$#气质联用"76MN3$等方法测定热解气组成#

热值#0

%

3及含氮气体产率!以评价微波高温热解污水污泥制备生物质燃气效能与安全性?结果表明!污泥热

解气主要由0

%

#6)#6)

%

#)

%

和6

O

0

P

组成! 0

%

3及含氮气体的有效控制是该方法应用的关键?

关键词! 微波高温热解%污水污泥%生物质燃气%0

%

3%含氮气体
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##污泥的热解技术'' M"(能够取得比简单脱水)厌

氧消化等污泥预处理技术更为彻底的处理效果"同

时"产生热值较高的气态产物"可作为能源加以利

用?目前该项技术研究的关键在于要找到更适宜的

能量来源以降低能量的消耗"产生更多有用物质)

更少的危害产物?近年来"微波被引入污水污泥热

解领域中"并取得较好的效果$_:L̀>Z=DB等'!(的研

究表明"微波可以在几分钟内完成热解"而传统的

热解方式则需几个小时%ND>D>XDB等'@(发现"由于

微波辐照可以带来污水污泥的快速升温"热解的固

体残留物表面在热解过程中形成了玻璃状结构"可

有效固定污泥中的重金属?

微波高温热解污水污泥技术已引起了国外学

者的高度关注"在高温分解后气体的组成成分等

方面已开展初步研究?ND>D>XDB等'$(以石墨及固

体残留物为微波能吸收物质"在微波炉中进行污

泥热解"并与传统的电炉加热进行了对比"发现微

波高温分解气态产物中 6)a0

%

体积分数高达

$$]"而传统的电炉分解所得气体中高热值的碳

氢化合物体积分数较高"可达 %@]?这表明"在微

波热解过程中"发生了更为彻底的热裂解反应?但

上述研究尚未考察不同微波能吸收物质对气态产

物组成及产率的影响"没有考察气态产物的二次

污染物"未能对其应用安全性给出评价"本文将针

对以上问题进行相关研究?

'#实#验

898:实验材料

实验所采用的污泥来自哈尔滨文昌污水处理



厂"污泥含水率为 R^<']"挥发分质量分数为

@^<"]"灰分为 !'<R]?污水污泥基本成分中各

有机元素的质量分数分别为$6"@<"])0!<'])

,"<@])3 @<"]")%%<%]?其无机元素主要包

括b!&<̂]#),H!&<']#)6H!'<@]#)3E!@<̂]#

及NZ!&<"]#?重金属分析表明污水污泥中含有

多种常见重金属"其质量浓度分别为$6I'!"<@)

6X !<̂) 6= '"^<") b[ @A<A" S> R&&<%"

/D'& '^^<A",E"^<R LZc.?

89;:微波热源热解污泥的实验方法

脱水污泥分别混合碳化硅! 3E6#)固体残留

物 !前一次污水污泥微波高温热解所制得的固体

残留物"+6#)石墨!7#和活性炭!-6#! 种强微波

能吸收物质"以考察不同微波能吸收物质对微波

高温热解污水污泥气态产物的影响?依据前期试

验"微波能吸收物质添加量为湿污泥质量的

%!]?微波高温热解采用多模式微波炉"功率 & d

% &&& T连续可调"频率固定为 %<!@ 70B"采用红

外测温仪检测样品温度!装置见图 '#?取 '&& Z

污泥与微波能吸收物质的混合物放入石英反应器

中"在微波炉内加热至 A&& e"持续热解 '@ LE>?

为实现惰性环境"实验前 '& LE> 以 '&& L.cLE>

的流速向系统通入氮气"热解开始后停止通入?热

解产生的挥发性物质经三氯甲烷吸收油类产物

后"不可冷凝气态产物通过排水法收集到集气瓶

中?实验完成后使用玻璃注射器从集气瓶中取样"

进行气相色谱分析"确定气态产物的主要化学组

成?热解结束后"收集固体产物称量?液体产物产

率经计算反应前后三氯甲烷收集装置的质量差得

出?气态产物的产率采用差减法获得?实验共设置

@ 个平行样"实验结果为 @ 次试验结果的平均值?
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图 8:微波高温热解污水污泥反应装置

89<:传统热源热解污泥的实验方法

取 '&& Z污泥与微波能吸收物质的混合样品

放置于石英反应器中"热解时马弗炉的最终温度

设置 在 A&& e" 电 炉 的 升 温 速 率 大 概 为

%@ ecLE>"温度升到 A&& e大约需要 !& LE>"在

A&& e下继续热解 '@ LE>?气态产物)油类产物的

收集系统与微波热解相同?

%#结果与讨论

;98:污泥高温热解各相产物分布分析

污泥中含有大量水分"即使经过简单机械脱

水的干污泥也含有 R&]左右的水分?本节研究的

微波热解产物指去除蒸发的水分外剩余的油类)

气体)固体产物?表 ' 给出了添加不同微波能吸收

物质时微波高温热解以及传统高温热解污水污泥

固)液)气的三相产率?

表 8:污水污泥不同热解方式下各相产物产率 =

热解方式 油类产物 固体产物 气态产物

NM-6 @<% %R<A $$<A

NM7 @<$ %R<̂ $$<$

NM3E6 !<R %'<' R!<%

NM+ '%<@ %R<& $&<@

5 '&<! %$<' $"<@

注$NM-6为以活性炭为微波能吸收物质的污水污泥微波高温热

解%N&7为以石墨为微波能吸收物质的污水污泥微波高温热

解%N&3E6为以 3E6为微波能吸收物质的污水污泥微波高温热

解%N&+为以固体残留物为微波能吸收物质的污水污泥微波高

温热解%5为传统电炉热解?

##从实验结果中可以看出"较传统热解在

A&& e热解 !& LE>"微波高温热解在相同温度下

'@ LE>内就可完成热解并带来较高的气体产率"

这表明微波辐射带来更高效)更节能的高温热解?

在添加不同微波能吸收物质的样品中"添加了

3E6的样品产气率最高"可达 R!<%]"可见该样品

中的大部分有机质均转化为气体?同时可以注意

到较高的气态产物产率往往对应较低的油类产

率"而固体产率维持在 %R]左右不变"这是由于

污水污泥有机质化合物中的化学键吸收了微波

能"发生了热裂解反应"生成大量小分子挥发性物

质及油类产物"随着温度进一步升高"部分油类产

物又被二次裂解成小分子气态产物"而极难降解

物质则留在固相产物中?

;9;:气态产物的成分及性质

不同微波能吸收物质下常规气体产物成分及

热值如表 % 所示?研究表明$不同微波能吸收物质

反应条件下"产生的热解气体主要为大量的可燃

气体"其体积分数变化规律基本相同$0

%

f6)f
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!

f6

%

0

!

f6

%

0

$

f6

%

0

%

?

##0

%

和 6)是水煤气的主要成分"具有重要的

工业利用价值?从表 % 可以看出"0

%

和 6)为混
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合气体产物中体积分数最高的"该现象可以通过

反应!'# d!"#来解释$

水气反应 6a0

%

)

!

6)a0

%

!

!

%A^ g

hM'"% i(cL:;" !'#

甲烷气化 60

!

a0

%

)

!

6)a"0

%

!

!

%A^ g

h%&$<' i(cL:;" !%#

碳气化反应 6a6)

%

!

%6)

!

!

%A^ g

h'R" i(cL:;? !"#

表 ;:不同微波能吸收物质下常规气体产物成分体积分数 =

气体组分 3E6 +6 7 -6

0

%

!%<R j&<&' !%<@ j&<&! '&<" j&<&' "A<$ j&<&@

6) ''<% j&<&@ '"<! j&<&! !<' j&<&" '@<% j&<&!

6)

%

@<& j&<&' !<$ j&<&" "<$ j&<&" @<! j&<&"

60

!

"<$ j&<&! "<@ j&<&' %<̂ j&<&% "<@ j&<&'

6

%

0

$

&<@ j&<&! &<" j&<&% &<% j&<&" &<" j&<&"

6

%

0

!

'<@ j&<&' '<' j&<&" &<̂ j&<&' &<@ j&<&!

6

%

0

%

&<' j&<&" &<' j&<&' & &

)

%

'%<' j&<&% $<% j&<&" ''<& j&<&% ^<A j&<&'

可测气体

总量
R$<R R'<̂ "%<̂ R"<$

高位热值c

!N(*,L

M"

#

A<$ j&<&! A<! j&<&% "<$ j&<&% ^<A j&<&"

低位热值c

!N(*,L

M"

#

^<$ j&<&" ^<! j&<&' "<" j&<&" ^<& j&<&%

##同时"采用+6)-6)3E6作为微波能吸收物质

时"有利于能源产物 0

%

和 6)的产生"其体积分

数分别为 "A<R] d!%<R]和 ''<%@] d'@<%@]?

添加+6作为微波能吸收物质"可以制得体积分

数高达 @$]的0

%

及6)合成气?

另外"污泥含水率较高也是促使污泥热解气

体产物中0

%

体积分数较高的一个原因"随着 6)

不断生成"水与一氧化碳反应生成二氧化碳和氢

气?即发生以下的气化反应$

水气替换反应 6)a0

%

)

!

6)

%

a0

%

"

!

!

%A^ g

hM!'<@ i(cL:;? !!#

##添加不同微波能吸收物质时热解气的热值如

表 % 所示"可以看出"! 种添加物质产生的热解气

热值顺序为 3E6f+6f-6f7?与表 " 比较发现"

添加 3E6)回用物质和活性炭的污泥经微波高温

热解所产生的气态产物的热值介于水煤气和发生

炉气之间"可回收加以利用?

;9<:>

;

?质量浓度及生成机理分析

由于污泥中硫元素质量分数较大"在热解过

程中"脱除的硫离子与有机物脱掉的 0

%

在高温

的条件下结合生成 0

%

3 等有害气体排放出来"在

空气中被氧化成 3)

%

形成酸雨"污染环境?0

%

3 不

仅会造成大气污染)危害人体健康"生物质燃气中

的0

%

3还易与 6)

%

反应生成对金属有腐蚀性的

6)3"该物质的存在降低了生物质燃气的热值并

影响其管道可输送性?本文研究了不同条件下污

泥高温热解气相产物中硫化氢的质量浓度"以评

价污泥热解制取生物质燃气的安全性?

::表 <:我国几种常用燃气热值 ::N(",L

@<

燃气名称 低位热值

炼焦煤汽

直立式炭化炉气

混合煤气

发生炉气

水煤气

油催化裂解气

油热裂解气

油部分氧化制气

天然气干气

油田伴生气

矿井气

液化石油气

'R<@A

'$<''

'"<̂!

@<R!

'&<"R

'$<!A

"!<R%

'&<A%

"$<"^

!^<"&

'^<̂'

''!<̂^

##由表 ! 可知"无论何种热解方式都会有硫化

氢产生?其中添加活性炭作微波能吸收物质时"热

解气中硫化氢质量浓度最高为 '"@ LZc.?文献报

道"一般炼油厂排出的废气中 0

%

3 质量浓度为

'&@ d%'& LZc.?不难发现"微波高温热解污水污

泥所制备的生物质燃气的 0

%

3 质量浓度处于炼

油厂废气排放中较低的水平?

表 A:不同条件下热解气中>

;

?的质量浓度 LZ".

M'

气体名称 3 M3E6 3 M+ 3 M7 3 M-6 3 M5

0

%

3

'%" '%R ''@ '"@ $&&

##污泥中的硫主要以有机硫形态存在"一般来

说"有机硫中硫醚)二硫醚)脂肪硫醇和连在芳香

环上的二硫醚较易脱除"在 @&& e以下即可分

解'R(

?与苯环相连的芳香类硫较难脱除"噻吩类

硫是最稳定)最难脱除的有机硫?脂肪硫醚发生热

裂解反应"生成的自由基通过内部氢转移而获得

稳定%脂肪硫醇的少部分发生热裂解脱除0

%

3"大

部分则转移到热解焦油中?脂肪硫醇和二硫醚还

可在高温下发生下列反应'^(

$

%+30

"

+

%

3 a0

%

3"

+30a0

%

)

"

+)0a0

%

3"

+33+ka%+0

"

+3+ka0

%

3?

##如果反应温度足够高"芳香硫醚)硫醇)环硫

醚亦均可发生硫分解?在污泥热解气化过程中"侧

链硫!&30#和环硫链!&3&#首先破裂"产生最

早的挥发硫?

*R%*
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;9A:含氮气态产物体积分数分析

污水污泥微波高温热解的含氮气态产物主要

为,0

"

和 06,"其产率占含氮气体总产率的

$&]以上?图 % 是不同微波能吸收物质下含氮气

体产率及分布?可以看出"掺入回用物质污泥的

,0

"

产率比其他 " 种添加物的产率低"只有

%^<%]"比掺入活性炭时低 R]"比掺入 3E6时低

!<$]"比石墨低了 %]?这是由于固体物质中含

有较高的金属盐"而这些金属盐促进了 ,0

"

的生

成?而对于06,"则是掺入活性炭时产率最高"掺

入 3E6次之"掺入石墨最低?从以上研究中不难得

知$研究的 ! 种吸波物质中"回用物质和活性炭的

添加促进 ,0

"

和 06,的生成"而石墨的添加可

降低,0

"

和06,的生成?
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图 ;:不同微波能吸收物质下含氮气体产率及分布

"#结#论

'#较传统热解在 A&& e热解 !& LE>"微波高

温热解仅在 @ LE> 内就带来较高的气体产率"这

表明微波辐射带来更高效)更节能的高温热解?其

中"添加了 3E6的样品产气率最高"可达 R!<%]?

%#不同微波能吸收物质反应条件下"产生的

热解气体主要为大量的可燃气体"其体积分数变

化规律基本相同$0
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?添加 3E6)回用物质和活性炭时所制备的生

物质燃气具有较高的热值"介于水煤气和发生炉

气之间"有较高的潜在利用价值?

" #微波高温热解污水污泥所制备的生物质

燃气的0

%

3 质量浓度在 ''@ d'"@ LZc."低于一

般炼油厂排出的废气中 0

%

3 质量浓度 '&@ d

%'& LZc.?

!#研究的 ! 种吸波物质中"回用物质和活性

炭的添加促进 ,0

"

和 06,的生成"而石墨的添

加可降低,0

"

和06,的生成?

参考文献&

''( 陈曼" 金保升" 贾相如?城市污水污泥的热解动力学

特性研究'((?能源研究与利用"%&&@""!"#$"' M""?

'%( .2*/" .2*(" 8*l" "#$%&.DHKUE>ZKUHIHKGDIEFGEKF:V

UDHYPLDGH;FE> L=>EKEWH;F:;EX CHFGDE>KE>DIHG:IV;PHFU

'((?(5>YEI:> 3KE0DH;GU -4:O0HBHIX 3=[FG5>YEI:>

5>Z" %&&@"!&!'&#$'AR@ M'A^@?

'"( g2N8" b-+g5+T?-GDKU>EKH;H>X DK:>:LEKDYH;=H\

GE:> :VGUDWPI:;PFEF:VFDCHZDF;=XZDV:IGUDWI:X=KGE:>

:V[E:M:E;'((?1E:IDF:=I4DKU>:;"%&&R"@A!"#$ '%$ M

'"%?

'!( _)Nm,7*5S-" N5,n,_5S(-" 2,7*-,S)N" "#

$%&2>YDFGEZHGE:>FE>G:GUDKUHIHKGDIEFGEKF:V:E;FWI:X=KDX

VI:LLEKI:CHYDWPI:;PFEF:VFDCHZDF;=XZD'((?/=D;

bI:KDFF4DKU>:;:ZP" %&&@" ^$!A#$'&&R M'&%&?

'@( N5,o,_5S(-" _)Nm,7*5S-" 2,7*-,S)N" "#

$%&NEKI:CHYD&E>X=KDX XIPE>Z" WPI:;PFEFH>X ZHFEVEKH\

GE:> !NT_b7# :VFDCHZDF;=XZD$ YEGIEVEKHGE:> :VGUD

F:;EX IDFEX=D'((?(:=I>H;:V->H;PGEKH;H>X -WW;EDX bP\

I:;PFEF"%&&@" R!!'#$!&$ M!'%?

'$( N5,n,_5S(-" 2,7*-,S)N" b23 ((?NEKI:CHYD

ME>X=KDX WPI:;PFEF:VFDCHZDF;=XZD'((?THGDI+D\

FDHIKU" %&&%" "$!'"#$"%$' M"%$!?

'R( g0-,--" (),7T" (-,35,3 b(" "#$%&1E:LHFF

K:L[=FGE:> E> V;=EXEBDX [DX [:E;DIF$ W:GD>GEH;WI:[;DLF

H>X IDLDXEDF'((?/=D;bI:KDFFE>Z4DKU>:;:ZP"%&&A"A&

!%#$ %' M@&?

'^( 3*7-T-+-4" g-43*8-3*5" 38,60+)4+),("

"#$%&Q-,53 H>H;PFEF:VF=;V=IV:ILKUH>ZDX=IE>ZWP\

I:;PFEF:VK:H;F'((?/=D;" %&&'" ^&!^#$A@@ MA@R?

"编辑#刘#彤#

*^%* 哈#尔#滨#工#业#大#学#学#报#############第 !" 卷#


